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(54) Alkali-Zink-Silicat-Glaskeramiken und -Glaser 



(57) Es werden Alkali-Zink-Silicat-Glaskeramiken 
und -Glaser beschrieben, die einen linearen thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten im Bereich von 8,0 bis 
18,7 x 10' 6 K* 1 , eine ausgezeichnete chemische Be- 



standigkeit und weitere vorteilhafte optische Eigen- 
schaften besitzen und insbesondere als Dentalwerk- 
stoff eingesetzt werden konnen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Alkali-Zink-Silical-Glaskeramiken und -Glaser und insbesondere solche die sich auf- 
Zdeh n r Mn^S aften , Ei9er \ SCha w ften ' wie im Bereich von 8 '° 1 8,7 x 1 o* K-i einstellbaren linearen thermischen 
rnrfnof 9 Ur * n ' edngen Verarbeitungstemperaturen ate Dentalmaterial eignen 

[0002] In der Zahnheilkunde werden metallische Dentalrestaurationen iiblichemeise mit keramischen Schichten ver- 
b endet, urn das Aussehen der Restauration an das der naturlichen Zahne anzugleichen. Solche verblendeten Re- 
EST We f " a " C l alS Verblendkeramiken °der Metallkeramiken bezeichnet. Um nun Spannungen zwischen 

T^Sr T^T^^ ZU V6,meiden ' iSt 68 erf ° rder,ich ' daB die Warmeausdehnungskoeffiziente^ 
der keramischen Werksloffe an die des Metalls angepaBt sind. 

[0003] Es ist bekannt daB leucithaltige Glaskeramiken sehr hohe lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten be- 

2Th T T *? Gehaft an L6UCit zurtick2ufQhren - *"ch gesteuerte Kristallisatfon aus ^em ent- 

sprechenden Ausgangsglas gebildet wird. 

[0004] Damit eine Dentalglaskeramik zum Verblenden der gesamten Bandbreite von verwendeten Dentalmetallen 

Sh 9 S T2' Tk biS hm Z " Le 9 ierun 9 en mit hohem Goldgehalt, eingesetzt werden kann, ist es erfor- 

derlich, daB hr Ausdehnungskoeffizient in einem breiten Bereich einstellbar ist. Sofern die Dentalglaskeramik zudem 
auch noch als Korrekturmaterial fur Aufbrennkeramiken Verwendung finden soli, so sind weiter insbesondere tiefe 
Smtertemperaturen von weniger als 880X und geeignete optische Eigenschaften, wie hohe Transluzenz, sehr wOn- 

m!?? ! 6ka T te Gla f eramiken und Glaser erfullen die Forderung nach in einem weiten Bereich einstellbaren ther- 
TJnn 1 rt US t k i° 6iner niedri9en Vera *^ngstem P eratur haufig nicht. Zudem weisen die be- 

kannten Dentalwerkstoffe ,n v.elen Fallen physiologisch nicht vollig unbedenkliche Komponenten, wie z.B Sb,0„ auf 

z°u erzTel 3 T,f^ d t erf0rC !f rliCh, "TL^ ZUZUSetzen - um die » Dentalwerkstoffe gewunschten Eigenschaften 
zu erzielen Nach Untersuchungcn der Emnder an Grundglasern des Systems SiO^AI^-Na^O-K.O fiihren geringe 

*n Z 'r U I T ?o G r " % 2U 6iner unannehmbaren Verschlechterung der chemischen Bestandigkeit und hohe 

B^-Gehalte von ca. 12 Gew.-% zu einem zu geringen Ausdehnungskoeffizienten 

[0006] Dentalkeramische Werksloffe mit Gehalt an B^ sind z.B. aus der DE-OS 39 11 460 und der DE-PS 41 38 
875 bekannt. Diese Werksloffe besitzen relativ niedrige Verarbeitungstemperaturen und konnen zur Verblendung von 

m^lT\7^n e sT" em Werd , e " Warmeaus dehnungskoeffizient kann jedoch lediglich im Bereich von unge- 
ranr 13 bis 14 x 10 -6 K 1 eingestellt werden. 

ESS We ' ter enthalten die Werksloffe zwingend Sb 2 0 3 , hingegen kein ZnO und kein Zr0 3 

Z ? . ♦ kera ™ scher Werks,off zum Verblenden von metallischem Zahnersatz ist ebenfalls aus der DE-OS 40 31 

168 bekannt. Auch wenn der Ausdehnungskoeffizient dieses Werkstoffes in einem Bereich von 8 bis 17 5 x 10-6 K -1 

2 S^^Z*" WerkSt0ff d6nn0Ch °' 7 2 ' 5 GeW - % B2 ° 3 ' Weit6r iSt dem Werksioff kein Zn ° 

£°r! 91 h P ° oSfr 3 !, 86 ' 1 m " 6inem h ° hen Geha " an B 2°3 von 7 bis 33 Gew % ""d Verarbeitungstemperaturen im 
von Tten° H Tt ^i" aUS US-PS 5 176 747 bekannt. Diese Massen konnen als Dentalporzellan zur Verblendung 
Zl^, ° d f™ an - Le 9'e™gen eingesetzt werden. Das verwendete B^ dient dabei sowohl zur Herabsetzung der 
^ a ^ungstemperatur als auch zur Herabsetzung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Darfiber hinaus wird 
nZX^r-T 3 t Bi " dun 9 sstarke zwische " Metallsubstrat und Keramik beigemessen. Ahnliche ke- 

am,sche Materia , en mit einem Gehalt von 8 bis 17 Gew,% B,0 3 werden in der EP-A-468 435 beschrieben Diese 
Matenalien enthalten kein ZnO und konnen ebenfalls zur Verblendung von Dentalrestaurationen, wie Kronen Brucken 
!f Se e " eingesetzt werden - welche aus T| te" oderTltan-Legierungen hergestellt sind. 

, Der E TT3 ' iegt nUnm6hr die Auf9abe zu g runde - Glaskeramiken und Glaserzu schaffen, die bei niedrigen 
Temperaturen durch S.nterung verarbeitbar sind, einen im Bereich von insbesondere 8,0 bis 18 7 x 10"6 K -1 einstell- 
baren hnearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzen und gletehzeitig vorteilhafte optische Eigenschaften, 

wie hohe Transluzeri7 unrinnaions^r,, ,__ u r% - .. 1 

7,i«t 7 u ,n q o '1 „" s °wie =„, c auog^e.ohnete cnemiscne Bestandigkeit haben und dabei ohne 
Zusatz von B 2 0 3 und/oder phys.ologisch n.cht vollig unbedenkliche Komponenten erzeugt werden konnen und dem- 
gemafi sich in vorteilhafter Weise zur Anwendung in der Deniaitechnik eignen 

52^2!? AUf9 f! Wird dUrCh Alkali - Zink - Silic at-G"askeramik nach den Anspruchen 1 bis 7 und das Alkali- 
Zmk-Silicat-Glas nach Anspruch 10gel6st. 

[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik die 
odeTdemGlas 9 ' ^ d6S GlaS6S S ° Wie geformte Dentalprodukte mit Gehalt an der Glaskeramik und/ 

G^ 4 iH D HL 6rfin K dUn f Alka,i - Zink - Silicat -Glaskeramik und auch das erfindungsgemaBe Alkali-Zink-Silicat- 

Glas sind dadurch gekennzeichnet, daB sie die folgenden Komponenten enthalten: 
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Komponente 


Gew.-% 




oiw 2 


52,0 


bis 63,5 


5 


ivici i \ i /o^-'3 


8,5 


bis 13,0 






0 


bis 20,5 






1,5 


bis 20,0 




1 LO 


0 


bis 5,0 




7nO 9 0 hie ft 0 inchPQnnHoro 

l— 1 IV ^i** UIO 0,U, II IdUCOUl lllC?l C 


3,1 


bis 8,0 


10 


Me(ll)0 


2,5 


bis 6,5 




Ti0 2 + Zr0 2 


0,5 


bis 6,0 




Sn0 2 


0 


bis 9,5 






0 


bis 4,0 


15 


F 


0 


bis 2,0 




CeQ 2 


0 


bis 3,0 



wobei 



20 a) die angegebene Menge Me(lll) 2 0 3 aus 0 bis 13 Gew.-% A! 2 0 3 und 0 bis 9,5 Gew.-% La 2 0 3 ; und 

b) die angegebene Menge Me(ll)0 aus 0 bis 3,5 Gew.-% CaO : 0 bis 4,5 Gew.-% BaO und 0 bis 5,0 Gew.-% MgO 
gebildet ist. 

25 [001 5] vorzugsweise bestehen sowohl die Glaskeramik als auch das Glas im wesentlichen aus den zuvor genannten 
Komponenten. 

[001 6] Fur einige der Komponenten der Glaskeramik und des Glases existieren bevorzugte Mengenbereiche. Diese 
konnen unabhangig voneinander gewahlt werden und sind wie folgt: 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 


52,0 


bis 61,0 


Al 2 0 3 


8,5 


bis 11,0 


La 2 0 3 


0 


bis 2,0 


K 2 0 


0 


bis 15,0 


Na 2 0 


6,0 


bis 15,0 


LipO 


0 


bis 4,0 


ZnO 3,6 bis 7,0, insbesondere 


4,0 


bis 7,0 


CaO 


0,5 


bis 3,5 


BaO 


1,0 


bis 4,5 


Ti0 2 


0 


bis 2,8 


Zr0 2 


0,5 


bis 5,0 


p 2 o 5 


0 


bis 2,0 



45 

[0017] Es ist ganz besonders bevorzugt, daf3 die erfindungsgemaBe Glaskeramik und das erfindungsgemaGe Glas 
im wesentlichen frei von B 2 0 3 , Antimon- und/oder Bleiverbindungen sind. 

[0018] Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Glases wird vorzugsweise so vorgegangen, daB geeignete Aus- 
gangsmaterialien, wie z.B. Carbonate, Oxide und Fluoride, bei einer Temperatur im Bereich von 1350 bis 1650°C, 

so vorzugsweise 1400 bis 1600°C, uber einen Zeitraum von 30 Minuten bis 4 Stunden, vorzugsweise eine Stunde bis 2,5 
Stunden, unter Bildung einer homogenen Schmelze erschmolzen werden. Das erschmolzene Glas wird anschlieBend 
in Wasser abgeschreckt, d.h. gefrittet, und das erhaltene Glasgranulat wird nach Trocknen aufgemahlen. 
[0019] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Glaskeramik wird insbesondere so vorgegangen, daB das erhaltene 
Granulat des erfindungsgemaBen Glases einer thermischen Behandlungbei einer Temperatur im Bereich von 600 bis 

55 900°C fur eine Dauer von 30 Minuten bis 5 Stunden, vorzugsweise 30 Minuten bis 2 Stunden, unterzogen wird. Vor- 
zugsweise wird das hierbei eingesetzte Glas vor der Warmebehandlung zu einem Pulver mit einer KorngroBe von 
weniger als 90 u.m gemahlen und gesiebt. Die thermische Behandlung kann auch durch die im Rahmen der Herstellung 
von geformten Dentalprodukten aus dem erfindungsgemaBen Glas erforderlichen Warmebehandlungen, wie Sinte- 
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rungsvorgange, bewirkt werden. 

[0020] Mittels rasterelektronenmikroskopischer Untersuchungen wurde festgestellt, daS die erfindungsgemaBen 
G aserfre. von Knstallen sind oder nur sehr vereinzelt Krtetalle aufweisen. Hingegen enthalten die erfindungsgemaBen 
Glaskeramiken Kristalle, insbesondere Leucitkristalle, welche durch die gesteuerte Oberflachenkristallisation im Rah- 
men der hermischen Behandlung gebildet wurden. Vorzugsweise bilden die Leucitkristalle die Hauptkristallphase in 
fnzahfdlrKrislane ^ *" LeUCitkriStalle b ^gt vorzugsweise weniger als 5 urn bezogen auf die 

[0021 J Zusatzlich zu Leucitkristallen konnen je nach chemischerzusammensetzung des eingesetzten Glases weitere 
^T* Se \ 9eb T WG T- N6ben d6n vercchiedenen Kristallphasen konnen auch mikroheterogene EntmT 
kS 9 'S C t T C ? ed ? e Glas P hasen - voriie 9 en - Diese Bereiche sind im Rasterelektronenmikroskop als 
kle.ne m.kroheterogene Tropfenglasphasen mit einer GroBe von ca. 40 bis 250 nm erkennbar. Das Vorlieqen dieser 
Tropfenglasphasen oder von Knstallen beeinfluBt die optischen Eigenschaften, wie z.B. Opaleszenz und Transluzenz 
der erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Glaser. >*n 5 .uzenz, 
[0022] Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient der erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Glaser kann vor- 
zugswe.se im Bereich von 8,0 bis 18,7 x lO* K-1, gemessen im Temperaturbereich von 100 bis 400°C einqestellt 
werden. Es .st uberraschend, daB trotz des hohen Gehalts von 52,5 bis 63,5 Gew,% Si0 2 und ohne Zusaiz von B,0, 
den erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Glasern sowohl hohe als auch niedrige Ausdehnungskoeffizienten ver- 
liehen werden konnen. Nach dem Stand der Technik 1st zur Einstellung von niedrigen Ausdehnungskoeffizienten hin- 
gegen em Zusatz von B2O3 in den meisten Fallen zwingend erforderlich. 

[0023] Durch die Verwendung von einwertigen Netzwerkwandlerionen, wie Kalium, Natrium und Lithium, und durch 
E.nsatz von Fluor konnte die Verameitungstemperatur gesenkt werden. So konnen die erfindungsgemaBen Glaser 
vemmertetTe'Iden' 1 ° m M Tem P eraturen von vorzugsweise 640 bis 850°C zusammengesintert und damit 

[0024] Der hohe Gehalt an ZnO in den erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Glasern tragi wesentlich zur quten 
chemischen Bestandigkeit bei und reduziert im Vergleich zu Zr0 2 deren Viskositat. Dartiber hinaus zeichnet sich ZnO 
durch eine ausgezeichnete physiologische Vertraglichkeit aus. 

[0025] Neben den zuvor erwahnten Komponenten konnen die erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Glaser au- 
Berdem Zusatzstoffe^ wie z.B. Farbstoffe, insbesondere Farbpigmente, Oxide der 3d-Elemente oder Metallkolloide 
oder Fluoreszenzstoffe, insbesondere mit d- undf-Elementen dotiertes Ytterbium-Silicat, enthalten. Weitere geeignete 
Zusatzstoffe zur Veranderung von z.B. den optischen und/oder thermischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen 
Glaskeramiken und Glaser sind weitere Glaser, Keramiken, weitere Glaskeramiken, Trfibungsstoffe und/oder Stabili- 
satoron. 

[0026] Die erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Glaser konnen entweder allein als Dentalmaterial oder als Be- 
standte. von Dentalmaterialien, wie z.B. Dentalkeramikpulvem, eingesetzt werden. Hierzu werden das erfindungsge- 
maBe Glas und die erfmdungsgemaBe Glaskeramik jeweils vorzugsweise in Form eines Pulvers mit einer Teilchen- 
groBe von insbesondere weniger als 90 urn eingesetzt. Dieses Glaskeramik- oder Glaspulver eignet sich dabei in 
besonders vorte. hatter We.se als Korrekturmaterial fur metallkeramische oder vollkeramische Dentalsuprastrukturen 
wie z^B. eine TeHkrone. eine Krone oder eine Briicke. Fur diesen Zweck wird das Pulver auf die gewiinschten Stellen 
mini 3 ?n SrU ; Ur auf 9 ebracht und bei Temperaturen von 640 bis 850°C in einem Vakuumbrennofen zusam- 

£™ TV ! .'^"^"^^^^^^^d^^'vers.wiez.Bthen^ischerAusdehnungskoeffizientundoptische 
bigenschaften an die des jeweils aufgesinterten Basismaterials angepaBt werden 

fur s ch als Schicht- oder Verblendmaterial fur vollkeramische, metallische oder in Form von Legierungen vorliegende 
Dentalsuprastrukturen verwendet werden. Hierzu wird die gepulverte Glaskeramik mit Wasser vermischt und auf das 
ESSS? T V0 " ker *T C * e SUbStrat au, 9 ebracht Nactl Formu "9 ^r gewiinschten Dentalrestauration, wie z.B. 
i^nt! n K r ° n f ' W ' T SB be ' Tem P eraturen von 640 bis 850°C zu dem fertigen, geformten Dentalprodukt dicht- 
gesintert.Dabeustes von besonderemVorteil, daB derthermische Ausdehnungskoeffizient der Glaskeramik innerhalb 
ernes breiten Bereichs variiert werden kann, und zwar auf 8,0 x 10-* K-1 fur ein Titansubstrat und ungefahr 16,0 x 
10- K- fur em Substrat aus Gold oder Legierung mit hohem Goidgehait eingesteiit und damit an den Ausdehnungs- 
koeffizienten des verwendeten Substrats angepaBt werden kann. 

[0028] Es ist besonders uberraschend, daS die erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Glaser eine Kombination 
von n.ednger Verarbeitungstemperatur, in einem breiten Bereich einstellbaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
und sehr gute chemische Bestandigkeit aufweisen. 

[0029] Als erfindungsgemaBe geformte Dentalprodukte, die einen Gehalt an der erfindungsgemaBen Glaskeramik 
oder dem erfindungsgemaBen Glas aufweisen, kommen insbesondere Dentalrestaurationen, wie z.B. Kronen Teilkro- 
nen una Brucken, in Frage. ' 

[0030] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 
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Beispiele 
Beispiele 1 bis 21 

[0031] Es wurden insgesamt 21 verschiedene erfindungsgemaBe Glaskeramiken und 21 verschiedene erfindungs- 
gemaBe Glaser hergesteilt. Sie hatten die In derTabelle I angegebenen chemischen Zusammensetzungen. 
[0032] Fur einige der Glaskeramiken und Glaser sind in Tabelle II ausgewahlte Eigenschaften angegeben, die an 
Probekorpern aus dem jeweiligen Glas oder der jeweiligen Glaskeramik bestimmt worden sind. Weiter finden sich in 
Tabelle II unter "Temperaturbehandlung" Angaben zu dem jeweils eingesetzten Ausgangsmaterial fur die Probekorper 
sowie Angaben zu einer etwaigen Warmebehandlung des Ausgangsmaterials. Bei alien Ausgangsmaterialien, fur die 
keine Warmebehandlung angegeben ist, handette es sich urn erfindungsgemaBe Glaser. Die Ausgangsmaterialien mit 
angegebener Warmebehandlung waren erfindungsgemaBe Glaskeramiken. Es ist jedoch zu beachten, daB im Falle 
des nicht-warmebehandelten Glases Nr. 12 eine Umwandlung zu einer entsprechenden Glaskeramik eintrat, wenn 
dieses im in Tabelle II angegebenen Temperaturbereich zu Probekorpern gesintert wurde. 

[0033] Die Tabelle II zeigt weiter, daB eine Glaskeramik in der Regel einen hoheren Ausdehnungskoeffizienten als 
ein Glas entsprechender chemischer Zusammensetzung hat. 

[0034] Die Beispiele verdeutlichen wie durch Veranderung der chemischen Zusammensetzung und durch etwaige 
Warmebehandlung Glaskeramiken und Glaser mit unterschiedlichen Eigenschaften erhalten werden konnen. 



EP 1 329 430 A2 



10 



15 



20 



25 



0) 



30 



35 



40 



45 



50 



O 
S3 
CO 



o 

a* 



ao 
o 



I 



01 C\ Q\ 
«• <* «* 

o o o 



o 

CN 

I 
I 



09 C\ 
O O 



I I I I 



0> cn cn 
o o o o 



o a* cn cn 
» ^ * 

■H O O O 



cn 

w. 

o 



m 



l l 
I I 
i i 



I I I I 



cn m 



•h o 



\ I 
I I 
I I 



CD 

CN 



CN O 



to 
o 



00 



vo 
o 



O -H 



tn i 
o i 



cn cn 



CM 



s 



O rH rH 



tn CN 



I 



cn cn 



CN 



o 



I o 
I 
I 



CN 



m cn 



•*r i-< *r 



CN CO 

^ co 



- » 



I rH o 

I 



r- wo vo 



fH | fH rH fH 

m vo r*« 

* * * * * 

fH CN CN CN tH 



CN 
s 

co 



C% CPl C> CO 



CN !*> f> VO 



I 
I 



H rH rH 



cn cn 
o o 

CN 



55 



oo m 

•» «• * •» 

VO fH VO CN 
H 

ao cn in 

co o co tn 

^ CN rH 



o 
o 

CN 



^o ro cn cn co 
* » *. „ 
cn cn vo cn r*. 



O cn 
co cn co 



^ cn m 
*» * 
vo cn o 



o 



cn 

CN 



VO 
00 



cn cn 

O rH 



cn i 
- I 

CN | 



co 



CN GO rH rH 
* ■» «* 

cn en cn cn 



O rH 



cn 



o 





m 






vo 


vo 


cn 


cn 






CN 


CN 




r* 






m 


cn 


in 


in 


CN 


cn 



I I 
I I 
I I 



cn 



CN 

o 



00 r* 
© © 



vo 



cn 



cn 



CO 
CO 



vo 
00 



CN 



vo 



tn m vo 

cn co 



o cn co 
H 



cn 

GO 



m cn 



in 



CN 

m 



vo cn 
vo o 



VO 



tn vo 



CO Cn O rH CN CO 





in 


00 


cn 


o 


VO 












*• 




cn 


o 


cn 


rH 


cn 








H 




rH 


rH 


cn 


cn 


tn 


cn 


CO 


tn 


cn 




o 




•«. 












vo 


n 


00 


CO 


CO 


VO 


vo 


in 


vo 


in 


m 


m 


in 


in 


m 


vo 








o 





r 



EP 1 329 430 A2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



03 C 
0) CD 
A V 

O ~4 
CO (0 
•H JC 
4J U 
Q* 0) 

o> 



55 



CO © O CN 
CD > 

o Q) m \o 

u M m <u 

3 Oi £ to O 

so -H » 3 CO 

cn v ~h m 



6-1 O 



. . 8 u 

3 to u o 

en c o 

c <u _o 

• T3 <4-T? O 

C CO 0 O O 

H 3 Oh h 



V-J 

0) 
4J 



3 H 3 



S3 

c 

M 
+J 



<0 
U 
4J 



C 

CD 



03 



c 

CD 
N 
3 



C 
U 



c 

CD ^ 

■S 



C 
<D 
N 
3 

»H 
CO 

c 

U 



1» 
■ c 
a 
u 



in 
a 



M 
O 

o 



o 



tn 



o o 



Ot rH 
O O 

o o 



VO 



9\ 

CO VO 



tn 



r* o 

GO VO 



en 



rH 


vo 


*H 


CN 


CTI 


m 


o 


m 


m 


»» 


















CN 


H 


CN 


H 


rH 






•h 




H 




H 


H 


rH 


rH 


rH 


tH 


rH 



M 

<o jc 

CD »H 

a a 
s M 

0) CD 

^ w 

c <d 

CO o 



01 

C M 

3 a 

rH VM 

H 

03 ,Q 

Suits 

m > a 



G 

03 



a? 

4-> 3 
<0 rH 

8 c 
a (d 

6 -C 
0 0) 



i a? 

H 'H • 
CQ CO 25 



u 


O 


a 


O 


a 


C 


a 


0 


o 


o 


0 


o 


a 


o 


O 


O 


© 


O 


O 


O 


o 


c* 


CM 


<N 




CN 


CN 


CN 


VO 
















\ 


^ - 


\ 








a 


U 


a 


U 


a 


a 


a 


0 


e 


o 


o 


0 


o 


o 


O 


O 


O 


O 


O 


O 


O 


H 






<n 


O 


O 


O 










o 






a 


a 


a 


a 


a 




a 






3. 




a 


1 


a. 


o 


O 


O 


o 


o 


o 


© 


GT\ 


o 


cn 






cn 




V 


V 


V 


V 


V 


V 


V 



o 

00 

U 
o 

O 

vo 



O 

cn 

V 



U -C 
> CN 

rH 

au 

(0 o 

ta o 
iH in 
O ^ 



u 
0) 
> 

3 

a 

H 



CN 



U 
r-H 

a 



0 
3 

04 

to 

rH 



a; 
> 



a 



M 
0) 
> 

rH 

3 

a 

CQ 



VO 00 



> wo > 

rH rH 

au a 

CD O CQ 

CO O CO 

HO rH 

O vo O 



cn 



o 

CN 

U 

a 

O 
O 



a 

a. 

o 

cn 
v 

u 

CD 
> 

rH 
3 

a 

00 

fO 

rH 



EP 1 329 430 A2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



£ U 

U iH 

09 03 

•H A 

iJ VI 

O > 



i 



2 3> u cn 

5 4J > <o r- 

sx -h a) c oo 

® Q) CO 

£ H SJ 3 03 



&H 0 



• . 0 a 

S a: u o 

S cifi o 
2 s a) _o 

*J C Mi 
JS »H « | 

c a m O O 
•H 3 0 ^ p-f 

~» < J* 



55 



3 

H U 

s u 

n ( 

0 

e a) 

w o 



3 ;3 



CO J2 

0) u 
5 CO 

M c 
3 0 
N > 



I 

u ax 

3 C 

iJ 3 

<a 
s 

oj a) 



I 0) 

a) a u 







u 




c 


c 




01 


0) 


•§ 

08 


N 




3 


lu 


CO 


as 


C 


C 




to 


a 










u 





co 
o 



CO 



U 

o 

O 

o 



o 



I 

o 

V 

M 

> 
H 
3 

H 



CM 



CN 
O 

O 



o 

o 



4J 
C 

03 



C 

03 



0) 
03 



N N 
3 3 



CN 
O 

O 



4J 



CO 
© 



CN 



CN GO 
^ 



o 



o 


o 














a 


u 


o 


o 


O 


o 


CN 


cn 




r- 




a 


3. 




O 


o 






V 


V 




H 


03 




>r* 


> 






3 - 


3 


aa 


a 


as o 




<a o 


<0 


^ in 


H 







CN 



4J 
C 



C 

03 



I 

3& 



£ 3 3 d <0 w 3 



c 

4-» 



4J 



4J 



c 

u 



CN 


CN 


CN 


in 


O 


o 


O 


o 










o 


a 


o 


o 



CO 

CO 



T CN 





U 


0 


o 


o 


© 




CN 


va 








U 


U 


o 


o 


O 


O 


r-l 




r* 




a 


S 


a. 


3. 


o 


O 


cn 


a\ 


V 


V 




u 






> H 


> 






3 - 


3 


au 


a 




CO 


<a o 


<a 


r-l LO 






CD 



CO 



ro 



a 

o 

o 

CN 

r- 
\ 

U 
o 

O 

«^ 
C*» 



S 

3. 
O 

V 

CD 

> H 
3 - 

ao 

09 o 
CO O 



CO 

o 



U 

o ' 
O 

m 



f 

0) 

v a 

■H O 

U m 



U 
o 

O 



v 

u - 

03 O 
> CO 

3 % 

au 

ao a 

ta o 



o 

o 



CN 

in 



o 
a* 



U 
o 

O 

o 

CO 

a 

o 



a 

3L 



V 

u 

03 
> 

3 

a 

aa 

<q 



in 



EP 1 329 430 A2 



Beispiel 22 

[0035] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer erfindungsgemaBen Glaskeramik, die als tiefschmelzende 
Verblendkeramik oder als Korrekturmaterial von sowohl Verblend- als auch Vollkeramiken verwendet werden kann. 

5 [0036] Zunachst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabeile I fur Beispiel 12 angegebenen chemischen Zusammen- 
setzung hergestellt. Dazu wurde ein Gemenge von Oxiden , Carbonaten und Fluoriden in einem Platin/Rhodium-Tiegel 
bei einerTemperatur von 1 550 bis 1 600°C wahrend einer Homogenisierungszeit von ungefahr 2 Stunden erschmolzen. 
Die Glasschmelze wurde in Wasser abgeschreckt, und die gebildete Giasfritte wurde getrocknet und auf eine Korn- 
groBe von weniger als 90 u.m aufgemahlen. AnschlieBend wurde das erhaltene Glaspulver eine Stunde lang bei 750°C 

10 warmebehandelt, erneut aufgemahlen und auf eine TeilchengroBe von weniger als 90 u,m gesiebt. Mit dem erhaltenen 
Glaskeramikpulver wurden Prufkorper hergestellt und die in Tabeile II unter Nr. 12, mit Warmebehandlung, angege- 
benen Eigenschaften bestimmt 

[0037] Zur Messung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde aus dem Glaskeramikpulver ein 
stabchenformigerGrunkorper hergestellt, der in einem Vakuumbrennofen mit einer Auf heizrate von 60°C/min und einer 
15 Haltezeit von 1 Minute bei einer Temperatur von 720°C gebrannt wurde. AnschlieBend wurde ein Glanzbrand ohne 
Vakuum bei einer Endtemperatur von 740°C und einer Haltezeit von 1 Minute durchgefuhrt. Der lineare thermische 
Ausdehnungskoeffizient fur den erhaltenen Probekorper betrug 1 6 : 2 x 1 0 -6 K* 1 , gemessen im Temperaturbereich von 
100 bis 400°C. Damit ist der Ausdehnungskoeffizient dieser Glaskeramik an den von Legierungen mit hohem Gold- 
gehalt angepaBt. 

20 [0038] Auch bei der Herstellung von Piattchen anstelle von Staben konnte die Glaskeramik be! einer sehr niedrigen 
Temperatur von nur 740°C zusammengesintert werden. Die Herstellung der Piattchen erfolgte in der Weise, daB aus 
dem Glaskeramikpulver ein Grunling in Platte henform gebildet und dieser auf einem mit Quarzmeh! bestrichenen 
Brennguttrager im Vakuumofen bei 740°C und einer Haltezeit von einer Minute gebrannt wurde. Die Aufheizrate des 
Vakuumofens betrug dabei 60°C/min. 

25 [0039] Die Bestimmung der chemischen Bestandigkeit der Glaskeramik durch Behandlung von gesinterten Piattchen 
mit 4%iger Essigsaure in einer Soxhlet-Apparatur gernaB ISO 6872 fuhrte zu einem sehr geringen Masseverlust der 
Glaskeramik von nur 0,02%. 

[0040] Durch den an Legierungen mit hohem Goldgehalt angepaBten linearen thermischen Ausdehnungskoeffizi- 
enten, die sehr gute chemische Bestandigkeit und die niedrige Verarbeitungstemperatur ist diese Glaskeramik beson- 
30 ders zum Aufsintern auf solche Legieru-igen sowie als Korrekturmaterial fur Verblend- und Vollkeramiken geeignet. 
[0041] Zur Erzielung von linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, die auf alle derzeit ublichen goldhaltigen 
Dentallegierungen angepaBt sind, kann die Glaskeramik vorzugsweise mit anderen gepulverten erfindungsgemaBen 
Glaskeramiken und Glasern einer in Tabeile I angegebenen chemischen Zusamrnensetzung gemischt werden. 

35 Beispiel 23 

[0042] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer erfindungsgemaBen Glaskeramik, die als Korrekturmaterial 
fur Vollkeramiken und insbesondere fur Metallkeramiken eingesetzt werden kann. 

[0043] Zunachst wurde ein Glas mit der in Tabeile I fur Beispiel 13 angegebenen Zusamrnensetzung entsprechend 
to der in Beispiel 22 beschriebenen Verfahrensweise erschmolzen und aufgemahlen. Das erhaltene Pulver wurde als 
Pulver I bezeichnet. 

[0044] Weiter wurde ein Glas mit der in Tabeile I fur Beispiel 14 angegebenen Zusamrnensetzung ebenfalls entspre- 
chend der Verfahrensweise gernaB Beispiel 22 erschmolzen und gefrittet. Die getrocknete Fritte wurde dann eine 
Stunde lang bei 750°C warmebehandelt und schlieBlich in einer Achatmuhle aufgemahlen und auf eine TeilchengroBe 

4 5 von weniger als 90 u,m gesiebt. Das erhaltene Pulver wurde als Pulver II bezeichnet. 

[0045] Durch geeignetes Mischen dieser zwei Pulver mit dem Glaskeramikpulver gernaB Beispiel 22 konnte der 
Ausdehnungskoeffizient in gewunschter Weise eingestellt und damit die erhaltene Mischung als Korrekturmaterial zum 
Aufsintern auf Metallkeramikkronen mit sehr guten optischen Eigenschaften verwendet werden. Beispielsweise be- 
stand eine geeignete Mischung aus 70 Gew.-% Pulver I, 15 Gew.-% Pulver II und 15 Gew.-% Pulver gernaB Beispiel 

50 22, und diese Mischung hatte einen Ausdehnungskoeffizienten von 12,7 x 10* 6 K" 1 . 

[0046] Zur Verwendung als Korrekturmaterial wurde diese Mischung auf die zu korrigierende Stelle einer Metallke- 
ramikkroneaufgebracht, und die Krone wurde bei einerTemperatur von 640°C gebrannt, wobeiab 580°C unter Vakuum 
gearbeitet wurde, die Aufheizrate 60°C/min und die Haltezeit eine Minute betrug. Die fertige Krone hatte an der korri- 
gierten Stelle ein sehr transluzentes und insbesondere im Schneidebereich leicht opaleszentes Aussehen und wirkte 

55 dadurch lebhaft. 

[0047] Bei einerTemperatur von 730°C und einer Haltezeit von einer Minute konnten aus dieser Mischung Piattchen 
auf Quarzmehl gebrannt werden. AuBerdem zeigten gernaB ISO 6872 hergestellte und geprufte Piattchen aus dieser 
Mischung eine sehr gute Saurebestandigkeit von lediglich 0,02% Masseverlust. 
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Beispiel 24 

[0048] Dieses Beispiel beschreibt eine erfindungsgemaBe Glaskeramik, die als Korrekturmaterial fur Verblendkera- 
miken und insbesondere fur Vollkeramikkronen verwendet werden kann. 

[0049] Zunachst wurde ein Glas mit der in Tabelle I fur Beispiel 15 angegebenen chemischen Zusammensetzung 
gemaB der in Beispiel 22 beschriebenen Verfahrensweise erschmolzen und gemahlen. Das erhaltene Glaspulver wur- 
de dann 30 Minuten lang bei 750°C warmebehandelt. Die Eigenschaften der erhaltenen Glaskeramik sind in Tabelle 
II unter Nr. 15 angegeben. 

[0050] Durch geeignetes Mischen eines Pulvers dieser Glaskeramik mit dem Pulver I gemaB Beispiel 23 konnte der 
Ausdehnungskoeffizient so eingestellt werden, daB die erhaltene Mischung als Korrekturmaterial zum Aufsintern auf 
vollkeramische Kronen verwendet werden konnte. Eine fur diesen Zweck geeignete Mischung enthielt 80 Gew -% des 
Glaskeram.kpulvers und 20 Gew.-% Glaspufver I gemaB Beispiel 23 und hatte einen Ausdehnungskoeffizienten von 
16,7 x 10" 6 K-\ gemessen im Bereich von 100 bis 400°C. 



Beispiel 25 

[0051] Dieses Beispiel beschreibt ein erfindungsgemaBes Glas, das einen linearen thermischen Ausdehnungsko- 
effizienten von ca. 8,0 x 10^ K'\ gemessen im Bereich von 100 bis 500»C, aufweist und demgemaB fur Titanlegie- 
rungen als Verblendmaterial oder Korrekturmaterial verwendet werden kann. Das Glas besitzt eine Verarbeitungstem- 
peratur, d.h. eine Sinterungstemperatur, von weniger als 880°C. 

[0052] Zu seiner Herstellung wurde ein Glas mit der in Tabelle I fur Beispiel 18 angegebenen chemischen Zusam- 
mensetzung gemaB der in Beispiel 22 angegebenen Verfahrensweise erschmolzen und aufgemahlen Die Herstellung 
von Prufkorpern erfolgte entsprechend Beispiel 22, wobei jedoch die Brenntemperatur zur Herstellung der stabchen- 
formigen Prufkorperfiir die Messung des Ausdehnungskoeffizienten beim ersten Brand 850"C betrug und der Glanz- 
brand bei 830°C durchgefiihrt wurde. Fur die so hergestellten stabchenformigen Prufkorper wurde ein thermischer 
Ausdehnungskoeffizient von 8,1 x 10"6 ^ gem essen im Temperaturbereich von 100 bis 500«C, bestimmt 
[0053] Die Brenntemperatur von Plattchen auf Quarzmehl betrug lediglich 850°C, und gemaB ISO 6872 hergestellte 
und untersuchte Plattchen aus dem Glas zeigten eine sehr gute Saurebestandigkeit von lediglich 0,01% Masseverlust 
AuBerdem besaBen aus dem Glas gebrannte Plattchen eine sehr hohe Transluzenz. 



Patentanspruche 

1. Alkali-Zink-Silicat-Glaskeramik, dadurch gekennzeichnet, daB sie die folgenden Komponenten enthalt: 



wobei 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 


52,0 


bis 63,5 


Me(IN) 2 0 3 


8,5 


bis 13,0 


K 2 0 


0 


bis 20,5 


Na 2 0 


1,5 


bis 20,0 


Li 2 0 


0 


bis 5,0 


ZnO 2,0 bis 8,0, insbes. 


3,1 


bis 8,0 


Me(ll)0 


2,5 


bis 6,5 


Ti0 2 + Zr0 2 


0,5 


bis 6,0 


Sn0 2 


0 


bis 9,5 


p 2 o 5 


0 


bis 4,0 


F 


0 


bis 2,0 


CeQ 2 


0 


bis 3,0 



a) die angegebene Menge Me(lll) 2 0 3 aus 0 bis 13 Gew.-% Al 2 0 3 und 0 bis 9,5 Gew.-% La 2 0 3 ; und 

b) die angegebene Menge Me(ll)0 aus 0 bis 3,5 Gew.-% CaO, 0 bis 4,5 Gew.-% BaO und 0 bis 5,0 Gew.-% MgO 
gebildet ist. 
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2. Glaskeramik nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Mengen von einigen Komponenten unabhangig 
von einander wie folgt sind: 



Komponente 


Gew.-% 


SiOo 


52,0 


bis 61,0 


AUOq 


8,5 


bis 11,0 


La?0 3 


0 


bis 2,0 


K 2 0 


o 


bis 15 0 


Na 2 0 


6,0 


bis 15,0 




0 


bis 4,0 


ZnO 3,6 bis 7,0, insbesondere 


4,0 


bis 7,0 


CaO 


0,5 


bis 3,5 


BaO 


1,0 


bis 4,5 


Ti0 2 


0 


bis 2,8 


Zr0 2 


0,5 


bis 5,0 


p 2 o 5 


0 


bis 2,0 



20 3. Glaskeramik nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie im wesentlichen frei von BgOg ist. 



4. Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie Leucitkristalle aufweist. 



5. Glaskeramik nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Leucitkristalle eine mittlere GroGe von weniger 
25 als 5 ^im haben, bezogen auf die Anzahl der Kristalle. 

6. Glaskeramik nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Zusatzstoffe Farbstoffe, 
Fluoreszenzstoffe, weitere Glaser Keramiken, weitere Glaskeramiken, Trubungsstoffe und/oder Stabilisatoren 
enthalt. 

30 

7. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen linearen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten von 8,0 bis 18,7 x 10~ 6 K" 1 , gemessen im Bereich von 100 bis 400°C, hat. 



8. Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
35 ein Glas hergestellt wird, welches die Komponenten gemaB Anspruch 1 enthalt, und das hergestellte Glas an- 

schlieBend einer Warmebehandlung bei 600 bis 900°C uber einen Zeitraum von 30 Minuten bis 5 Stunden unter- 
worfen wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das hergestellte Glas vor der Warmebehandlung zu 
40 einem Pulver mit einer KorngroBe von weniger als 90 u.m gemahlen und gesiebt wird. 

10. Alkali-Zink-Silicat-Glas, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponenten gemaB Anspruch 1 enthalt. 

11. Verwendung der Glaskeramik gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 oder des Glases gemaB Anspruch 10 als 
45 Dentalmaterial oder Bestandteil von Dentalmaterial. 



12. Verwendung nach Anspruch 11 . wobei die Glaskeramik oder das Glas als Korrekturmaterial fur metallkeramische 
oder vollkeramische Dentalsuprastrukturen eingesetzt wird. 

50 13. Verwendung nach Anspruch 1 1 oder 1 2, wobei die Dentalsuprastruktur die Form einer Krone, einer Brucke oder 
einer Teilkrone hat. 



14. Verwendung nach einem der Anspruche 11 bis 13, wobei die Glaskeramik als Korrekturmaterial fur Inlays einge- 
setzt wird. 

55 

15. Verwendung nach einem der Anspruche 11 bis 1 3, wobei die Glaskeramik als Verblendmaterial fur vollkeramische, 
metallische oder in Form von Legierungen vorliegende Dentalsuprastrukturen eingesetzt wird. 
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16. Geformtes Dentalprodukt, welches einen Gehalt an der Glaskeramik gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 oder 
an dem Glas gemaB Anspruch 10 aufweist. 
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10-03-1976 












OP 


49099521 A 


20-09-1974 












JP 


54005405 B 


16-03-1979 


EP 


622342 A 


02- 


■11- 


■1994 


DE 


.4314&7 Al 


03-11-1994 












AT. • 


169605 T 


15-08-1998 












AU 


677987 B2 


15-05-1997 












AU 


6078694 A 


03-11-1994 












CA 


2122550 Al 


31-10-1994 












DE 


59406635 Dl 


17-09-1998 












EP 


0622342 Al 


02-11-1994 












US 


5432130 A 


11-07-1995 



Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang :siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr. 12/82 



